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La presente invention a trait d'une maniere gene- 
rale a des isocyanates et plus particulierement a 
des composes d'isocyanates organiques qui contien- 
nent un radical ester carboxyiique. D'une maniere 
precise, la presente invention a trait a des derives 
de diisocyanates et d'esters hydrocarbonyliques 
d'acides aicanoiques et alcane-dioiques. 

Les isocyanates de la presente invention ont la 
structure generique suivante : 
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R x pouvant etre soit un groupe aikyle, aryle, al- 
caryle ou aralkyle soit un derive halogene ou oxy- 
gene!deces groiipes; 

R 2 est un radical alkylene ou alkyiidene d'ordre 
inferieur; 

R 3 peut etre soit I'hydrogene, soit le radical : 




dans lequel Y peut etre soit un radical allkyle, 
aryle, alcaryle ou aralkyle, soit Tun des derives 
halogenes ou oxygenes de ces radicaux. 

Les composes particuliers suivants conviennent a 
la mise en ceuvre de la presente invention : 

Les esters methytique, ethylique, propyflique, bu- 
tylique, octylique, stearyflique, phenyflique, benzyli- 
que, o-tolylique, o-(2-chlorotolylique, 1,2-dichIo- 
ropropylique, 2,3<lichloropropylique ct isopropyfli- 
que de i'acide 2,6-diisocyanato-caproique (lysine 
diisocyanate de lysine). Les esters methylique, ethy- 
lique, propyttque, 'butylique, octylique, steary^ique, 
phenylique, benzylique, o-tolylique, o-(2-cbloroto- 



lyfiique), 2 - cMoropropyiique, (2,3 ■ dicMoropropyii- 
que et isopropylique de I'acide 2,5-diisocyanato va- 
lerique (ornithine diisocyanate d'ornithine). Les 
diesters dimethylique, dietbyiique, dipropylique, di- 
butylique, dioctylique, distearylique, diphenylique, 
dibenzylique, &(o-toly%ie), di(o^2-cMoTotolyfli» 
que), di-2-(chloropropyiique), di(2,3-chloropropy- 
lique) et diisopropyiique de i'acide 2,6-diisocyana- 
to-pimelique et de I'acide 2,9-diisocyanato-sebacique 
et les diesters mixtes de 1'acide 2,6-diisocyanato-pi- 
melique et de i'acide 2,9-diisocyanato-sebacique, 
comme par exemple les diesters methyl-propylique, 
phenyl-octylique et benzyl-stearyiique. 

Les composes de la presente invention peuvent 
etre soit de forme flevogyre soit de forme dextro- 
gyre, ou bien ils peuvent etre sous la forme de 
racemates. 

Les isocyanates de la presente invention sont 
des intermediaires utiles pour la fabrication de po- 
lymeres tels que les mousses de polyurethane, les 
adhesifs et les elastomeres. La reaction des diiso- 
cyanates, qui font 1'objet de ia presente demande, 
avec des polyols, des polyamines ou des acides po- 
lycarboxyliques peut etre effectuee de maniere a 
donner des petflicules, des objets moules ou des 
mousses. Par un choix approprie des reactifs, on 
peut obtenir des structures flexibles, rigides ou de 
nature intermediaire. La reaction des isocyanates 
qui font d'objet de 1'invention avec un glycol comme 
le diethylene glycol, en presence d'un catalyseur 
comme le laurate de dibutyl-etain, donne un poly- 
mere limpide, incolore et elastique. 

La presence de Tun ou 1'autre ou des deux ra- 
dicaux du type ester carboxyiique dans la structure 
des composes de la presente invention, en plus des 
deux radicaux diisocyanate, provoque l'ameliora- 
tion des proprietes chraiiques et physiques de ces 
composes, proprietes que i'on peut comparer aux 
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proprietes des isocyanates conn us dans ia technique 
anterieure. Par exemple les composes de la pre- 
sente invention presentent ies avantages remarqua- 
bles suivants : 

1. Toxicite. — L'exposition a une concentration 
appreciable de vapeurs d'un diisocyanate quelcon- 
que presente des risques da fait de leur extreme 
reactivite a 1'egard de tissus (humides) sensibles. 
Puisque ce type de toxicite est fonction de la ten- 
sion de vapeur, les derives de diisocyanate et d'es- 
ters d'acide diaminocarboxylique de ia presente in- 
vention ayant des points d'ebullition plus eleves re- 
presented une nouvelle maniere de s'attaquer a 
la reduction de ce risque. Par exemple la tension 
de vapeur de Tester methyiique du diisocyanate de 
lysine a une tension de vapeur qui est egale au 
1/20 de celle du tolylene-2,4-diisocyanate. Des es- 
ters d'ordre superieur de la presente invention ont 
des tensions de vapeur encore plus faibles. 

2. Fonctioruudite. — Les polymeres fabriques a 
partir de derives de diisocyanates et d'esters d'acide 
diaminocarboxyliques peuvent etre selectivement sa- 
ponifies apres la consommation des groupes -NCO, 
en vue d'obtenir des modifications dans la solu- 
bilite, la receptivite des teintures et autres pro- 
prietes physiques. Un polymere insoluble peut etre 
transforme en un type soluble dans Teau. 

Les groupes extra-fonctionnels des derives de di- 
isocyanates et d'acides diaminocarboxyliques sont 
egalement utiles pour modifier 5a solubilite, le point 
de ramollissement et les autres proprietes du poly- 
mere final. Par exemple on peut obtenir des poly 
meres caoutehouteux ou des additife solubles dans 
1'huile a partir d'esters a longues chaines de de- 
rives de diisocyanates et d'esters d'acides diamino- 
carboxyliques. Dans le cas des diisocyanates de la 
technique anterieure, toutes ces modifications doi- 
vent etre introduces par les autres reactifs, ce qui 
n'est pas toujours possible. 

3. StabUite a Regard de la lumiere vhravio- 
lette. — Les polymeres obtenus a partir des com- 
poses de la presente invention sont incolores lors- 
qu'on vient Ide les fabriquer et ils le restent apres 
une exposition prolonged a la lumiere ultraviolette. 

Par consequent, la presente invention se propose 
de fournir des derives de diisocyanates d'esters hy- 
drocarbonyliques des acides aicanoiques et alcane- 
dioiques. 

La presente invention se propose en outre d'of- 
frir un precede permettant de faire la synthese 
desdits derives de diisocyanate d'esters hydrocar- 
bonyliques des acides aicanoiques et alcane-dioi*- 
ques. 

D'autres buts de la presente invention ressorti- 
ront de la description detaillee qui suit : 

Conformement a la presente invention, la deman- 
deresse a constate que les derives diamino des esters 
hydrocarbonyliques des acides aicanoiques et al- 
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cane-dioiques peuvent etre transformes en diisocya- 
nates d'esters hydrocarbonyliques des acides aica- 
noiques ou alcane-dioiques. 

On peut fabriquer les composes de la presente 
invention en mettant intimement en contact les es- 
ters hydrocarbonyliques des acides diamino-alea- 
noiques ou diamino-alcanedioiques ou leurs sels 
mono- ou diacides avec le phosgene en presence 
d'un solvant approprie. Le solvant particulier au- 
quel on a recours n'est pas critique, toutefois, il 
convient qu'il ne reagisse pas avec le phosgene dans 
les conditions reactionnelles utiiisees. On prefere 
des solvants comme le chlorobenzene, Torthochld^ 
robenzene, le bromotoluene. le chlorotoiuene, le 
4-chioro-l,3-xylene, le benzene, le toluene, le dio^ 
xane et les ethers dialkyliques des glycols et poly- 
ether-giycols. La temperature de la reaction est de 
preference comprise entre 50 et 200 °C, suivant Tes- 
ter particulier auquel on a recours. Generalement, 
on obtient de preference les esters alkyliques d'or- 
dre inferieur de Tacide diisocyanato-alcanoTque en 
ayant recours a une temperature de phosgenation 
comprise entre 130 et 200 °C, alors que les esters 
alkylique, arylique, alcarylique et aralkylique d'or- 
dre superieur des acides diisocyanato-alcanoiques 
sont de preference obtenus aux temperatures de 
phosgenation comprises entre 50 et 100 °C. Toute- 
fois, on peut effectuer ies reactions a des tempe- 
ratures plus basses, en augmentant la duree de la 
reaction. On peut egalement appliquer au systerae 
des pressions alteignant 70 kg/cm 2 pendant la 
phosgenation. 

La phosgenation se produit par stades, le stade 
intermediaire etant la formation des intermediaires 
du type chlorure de carbamyle. La duree de la 
phosgenation et le taux de phosgenation sont fonc- 
tion de la temperature et de ia pression a laqueile 
on effectue ia reaction. Par exemple, a une tempe- 
rature de 140 °C et sous une pression d'une atmo- 
sphere, la duree de phosgenation est d'environ 
14 heures. L'achevement de la reaction est indique 
par une cessation virtuellement totale du degage- 
ment de gaz cblorhydrique du sein de la masse 
reactionnelle. Apres cessation de la reaction, il est 
preferable de faire passer un gaz inerte et sec, 
comme par exemple Pazote, a travers la masse reac- 
tionnelle, grace a quoi le phosgene et i'acide chio- 
rhydrique residuels sont separes. 

Selon une variante, au lieu de faire barboter du 
phosgene u travers tia masse reactionnelle, on peut 
condenser une quantite determines de phosgene 
dans le recipient reactionnel avant 1'addition du sol- 
vant ou de Tester hydrocarbonylique de Tacide di- 
amino-alcanoique ou de sels acides. Tout en main- 
tenant le recipient a une temperature comprise en- 
tre environ — 20 et — 60 °C, on ajoute successive- 
ment ie solvant puis Tester du diamino-acide ou 
ses se3s acides. On chaufle 'alors ia masse reaction- 




neile a une temperature comprise dans la gamme 
qui convient pour la duree preferee pour la reac- 
tion, en operant dans un recipient ferine suscep- 
tible de resister a une pression de 70 kg/cm 2 . Le 
diisocyanate ainsi forme est alors separe du solvant 
en presence duquel la reaction a ete effectuee, au 
moyen d'une distillation sous vide. Ainsi, il reste 
un residu du produit brut. Si on le desire, le residu 
ainsi forme peut etre davantage purifie par distil- 
lation fractionnee du produit sous pression re- 
duite. 

Les sels du type di-chlorhydrate des esters hydro- 
carbonyliques des acides diamino-alcanolques, qui 
sont des matieres premieres commodes pour la reac- 
tion de phosgenation, peuvent etre obtenus de Tune 
des deux manieres suivantes : 

1. On met en suspension le diamino-acide ou le 
dichlorhydrate ou le monochlorhydrate du diamino- 
acide en suspension dans Talcool qui correspond 
a Pester desire. On a recours a Tethanol si on desire 
Tester ethylique. On fait alors passer du gaz chlo- 
rhydrique dans le melange, le engagement de cha- 
leur de la reaction exothermique porte la tempera- 
ture a 45-50 °C et on fait dissoudre toute la sub- 
stance. On laisse alors vieiiiir le melange pendant 
une periolde comprise entre 1 et 6 heures a la -tem- 
perature ambiante pour Tester methyiique, ou bien 
a la temperature de reflux pour les esters ethylique 
et propylique, puis on refroidit. Suivant la solu- 
bilite, on peut effectuer une concentration jusqu'a 
environ la moitie du volume initial ou rester au 
volume initial dans Talcool. On ajoute alors de 
Tether diethylique a la masse jusqu'a ce que la 
solution devienne trouble. On ensemence alors le 
melange et les cristaux de Tester dichlorhydrate 
precipitent au repos. On prepare en operant de pre- 
ference de cette maniere les dichlorhyd rates (Tes- 
ters alkyliques d'ordre inferieur des acides diamino- 
alcanoiques. 

2. On melange le diamino-acide ou le monochlo- 
rhydrate ou le di-chlorhydrate du diamino-acide 
avec un acide qui peut former avec lui un sel 
soluble dans Talcool. On met en suspension le di- 
amino-acide (ou) ses sels acides et un acide comme 
Tacide p-toluene-sulfonique dans Talcool qui cor- 
respond a Tester desire. On chauffe le melange ainsi 
obtenu et on separe de Teau plus de Talcool du 
sein de la masse reactionnelle par distillation. On 
ajoute de maniere continue de faicool frais a la 
masse reactionnelle en vue de maintenir un volume 
initial constant. On separe alors le sel du type di-p- 
toluene-sulfonate de Tester de Tacide diamino-alca- 
noique du sein de la masse reactionnelle par distil- 
lation sous vide de 75 a 98 % de Talcool puis re- 
froidissement a 25 °C. On fait alors dissoudre cet 
ester dans un solvant organique comme le methanol 
et on fait passer la solution ainsi obtenue a travers 
une colonne echangeuse d'ions fortement basique 




[L351.368J 



sur le cycle OH. On acidifie alors f eluat du type 
base libre avec de l'HG et on fait alors evaporer 
le solvant, ce qui donne les dichlohydrates huileux. 
On fabrique de preference en operant de cette ma- 
niere les dichlorhydrates des esters aflkyiiques d'or- 
dre superieur, des esters aryliques, des esters aral- 
kyliques et des esters alcaryliques des acides di- 
amino-alcanoiques. 

Les exemples suivants sont donnes dans un but 
illustratif et non limitatif de la presente invention. 

Exemple 1 : 2,6-diisocyonaLo-methyhcapToate, — 
On met en suspension 250 g de monochlorhydrate 
de lysine dans 2 500 ml de methanol absolu que 
Ton fait dissoudre en faisant passer dans la sus- 
pension, soumise a agitation, du gaz chlorhydrique 
sec. La temperature reactionnelle s'eleve rapide- 
raent jusqu'a 47 °C et en Tespace de 10 mn toutes 
les matieres solides sont dissoutes. On fait passer 
le gaz dans le milieu reactionnel pendant 5 mn 
de plus. On laisse alors la masse reactionnelle se 
refroidir lentement a la temperature ambiante, tout 
en agitant. Des cristaux commencent a se former en 
2 heures et demie. On agite alors la masse reac- 
tionnelle pendant une periode de 15 heures k une 
temperature de 25 °C. On precipite le produit en 
ajoutant 1,5 litre d'ether diethylique en Tespace 
de 15 mn. Apres 1 heure d'agitation, on isole le 
produit par filtration, on le lave avec 3 parties 
d'ether dissoutes dans deux parties de methanol, 
puis on fait suivre par un lavage a Tether diethy- 
lique. On seche le produit, & savoir fester methy- 
iique du dichlorhydrate de lysine, jusqu'a obtenir 
un poids constant, a une temperature de 65 °C dans 
une etuve a vide. 

On broie finement Tester methyiique du dichlo- 
rhydrate de lysine dans un mortier et on met en 
suspension 186 g de ce produit dans 2100 ml de 
o-dichlorobenzene fraichement seche et redistille 
dans un ballon a trois tubulures. 

On fait passer du phosgene dans ie recipient 
reactionnel suivant un debit rapide, tout en portant 
la temperature de la suspension a 150-155 °C. Au 
fur et a mesure que la reaction se poursuit, la solu- 
tion devient plus limpide et plus foncee. Le degage- 
ment de gaz chlorhydrique est indique par des va- 
peurs qui sortent du condenseur au moment ou 
elles rencontremt : f atmosphere humBde. Apres 
12 heures, ii ne se degage plus d*HCl. On fait 
passer du phosgene dans ie recipient reactionnel 
pendant 1 heure de plus, puis on fait barboter 
de Tazote tandis que la temperature de la solution 
tombe a 25 °C, en vue de separer le phosgene et 
Tacide chlorhydrique residuels. On separe par fil- 
tration les matieres solides restantes et on les lave 
On fait alors distiller le filtrat sous pression re- 
duite. On fait distiller a une temperature de 44 °C 
sous 2 mm de pression ie o-dichlorobenzene qui a 
fait office vie Solvant. Le produit, a savoir le 2,6- 
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dusocyanato-methyl-caproate, distille a 123 °C sous 
une pression de 0,45 mm. On oblient un produit 
liquide limpide et incolore ayant un indice de re- 
fraction de 1,4565 a 24,5 °C 

Exemple 2 : 2/>-diisocyanat&-ethyl-caproate (es- 
ter ethylique da diisocyanate de 1-lysine)* — On 
met en suspension 25 g de monochlorhydrate de 
1-lysine dans 250 cm 3 d'alcool ethylique absoiu. 
On fait alors barboter du gaz chlorhydrique dans 
la suspension ainsi obtenue. La temperature s'eleve 
rapidement au reflux et on le maintient a cette 
valeur en chauffant pendant 1 beure jusqu'a ce que 
toutes les matieres sol ides soient dissoutes. On sou- 
met la masse au reflux pendant 1 heure de plus en y 
faisant barboter d'une maniere continue du gaz 
chlorhydrique. On refroidit alors la solution a 
25 °C et Tester ethylique du dichlorhydrate de 1- 
lysine cristallise pendant 4 heures. On fiitre le pro- 
duit et on fe lave avec un melange dans des pro- 
portions egales d'ether diethylique et dethanol. 
On met 25 g d'ester ethylique du dichlorhydrate de 
1-lysine en suspension dans 275 cm 3 de o-dichloro- 
benzene. On fait alors barboter du phosgene dans 
ie melange a une temperature de .100J20°C jus- 
qu'a ce que ie degagement de gaz chlorhydrique 
cesse (ce qui demande 22 heures). On fait alors 
distiller le o-dichlorobenzene sous pression reduite 
du sein de la masse reactionneHe. On fait alors 
distiller le produit obtenu, a savoir le 2,6-diisocya- 
nato-ethyl-caproate, sous une pression de 0,050 mm 
et a une temperature de 108,5-110 °C. L'indice dc 
refraction du produit a 24 °C est de 1.4714. 

Exemple 3 : 2,6-dusocyanato-propylcaproate. 
(ester propylique du diisocyanate de 1-lysine). — 

On prepare Tester propylique du dichlorhydrate 
de 1-lysine en operant de la meme maniere que 
eerie utilisee avec Tester ethylique du dichlorhy- 
drate de 1-lysine dans Texemple 2, a Texception 
du fait que Ton a recours a Talcool n-propylique 
a la place de Talcool ethylique. On transforme Tes- 
ter propylique du dichlorhydrate de 1-lysine en 
2,6-diisocyanato-propyl-caproate par traitement par 
du phosgene a une temperature comprise entre 85 
et 95 °C, en ayant recours au meme mode opera- 
toire que dans Texemple 2. On fait distiller le 2,6- 
diisocyanato-propylcaproate du sein de la masse 
reactionnefle sous une pression de 0,275 mm et 
a une temperature de 122,5-123 °C. L'indice de re- 
fraction du produit a 23,8 °C est egal a 1,4546. 

Exemple 4 : 2,6-dixsocyanato-bulylcaproate. — 
On ajoute 18,2 g (0,1 mole) de monochlorhydrate 
de 1-lysine et 45,6 g (0,24 mole) d'acide p-toluene 
sulfonique monohydrate a 80 cm 3 de n-butanol. On 
chauffe le melange ainsi obtenu a une temperature 
de 100 °C et on separe de Teau et du butanol 
par distillation. On ajoute du butanol de maniere 
continue en vue de maintenir constamment le vo- 
lume initial. Apres avoir ajoute 240 cm 3 de butanol 
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et Tavoir separe pendant 2 heures, on separe le 
butanol residuel sous vide, ce qui laisse un residu 
huileux qui cristaMise lentement On fait dissoudre 
le residu huileux dans 130 cm 3 d'ethanol absoiu 
chaud auquel on ajoute 700 cm 3 d'ether. L'ester 
butylique du di-p-toluene sulfonate de 1-lysine cris- 
tallise et on le fiitre. f II a un point de fusion de 
146-148 °C.) 

On fait dissoudre dans 500 cm 3 de n-butanol 
54.6 g d'ester butylique du di-p-toluene sulfonate 
de 1-lysine ainsi forme. On forme la base iibre de 
Tester butylique de la 1-lysine en faisant passer 
le sel a travers une colonne de 1 000 ml de resine 
du type « Dowex 1-X2 », sur ie cycle 0H-. (La re- 
sine « Dowex 1-X2 » est une resine echangeuse 
d'anions fortement basique ayant une matrice cons- 
tituee par un polymere de styrene et de divinyl- 
benzene et contenant des groupes ammonium qua- 
ternaires. Elle a une dimension particulaire moyenne 
lui pennettant de passer a travers un tamis ayant 
une ouverture de mailles comprise entre 303 et 
150 microns. Elle est fabriquee par la Societe dite 
Dow Chemical of Midland Michigan; on se repor- 
tera a la page 1576, 7 e edition de Touvrage intitule 
c Merck Index, Merck and Co, Inc, Rahway WJL). 
On acidifie Teluat avec du HC1 gazeux et on Ie 
concentre sous vide jusqu'a obtenir 10% de son 
volume initial. L'addition de 3 volumes d'ether pre- 
cipite le dichlorhydrate huileux. On lave Thuile a 
plusieurs reprises avec trois fois un volume d ether 
en vue de separer le butanol residue! et on a recours 
directement a lui dans les stades de phosgenation, 
comme suit : 

On ajoute 275 cm 3 de o-dichlorobenzene au di- 
chlorhydrate huileux et on y fait passer du phos- 
gene a une temperature de 60 a 65 °C jusqu a ce 
que le degagement de HQ cesse. Un fractionne- 
ment sous vide donne un liquide limpide, incolore 
a savoir de 2,6-diisocyanate-butylcaproate, bouil- 
lant a une temperature de 125 a 130 °Q sous une 
pression de 0,25 mm et ayant un indice de refrac- 
tion a une temperature de 24,8 °C egaSe a 1,4566. 

Exemple 5 : 2,6<liisocyanato<>ctyUcaproate. — 
On ajoute 18,2 g (0,1 mole) de monochlorhydrate 
de 1-lysine et 45,6 g (0,24 mole) de monohydrate 
de Tacide p-toluene sulfonique a 80 cm 3 d'alcool n- 
octylique. On chauffe le melange a une temperature 
de 110 a 120 °C. tout en separant Teau et Talcool 
n-octylique sous un vide partieL 

On ajoute de maniere continue de Talcool oc- 
tylique en vue de maintenir Ie volume initial. Apres 
avoir ajoute 240 cm 3 d'octanol et Tavoir distille, 
on separe Toctanol residuel sous vide ce qui laisse 
une huile ambree. On la fait dissoudre dans de 
Tethanol a 95 % et on fait precipiter le di-p-toluene 
sulfonate en procedant soigneusement a Taddition 
d'ether. Le produit fond a une temperature de 108 
all2°C. 




On fail dissoudre 60,2 g (0,1 mole) de Tester 
octylique du di-p- toluene sulfonate de 1 -lysine dans 
100 cm 3 de methanol. On prepare la base libre de 
Tester octylique de la lysine par echange d'ions 
sur une coionne de resine fortement basique du 
type c Dowex 1-X2 » sur le cycle OH". On acidifie 
avec du HQ Teluat de methanol, puis on le con- 
centre jusqu'a ce que Ton obtienne une huile. On 
lave Thuile a plusieurs reprises avec de Tether en 
vue de separer le methanol en exces et HQ. On a 
recours a Tester octylique du dichlorhydrate de 1- 
lysine sans autre purification dans la reaction de 
phosgenation. 

On met en suspension Tester octylique du di- 
chlorhydrate de 1-lysine, qui est un produit hui- 
leux, dans 275 cm 3 de toluene sec et de phosgene 
et on fait passer du phosgene dans le recipient 
reactionnel a une temperature de 60 a 65 °C jus- 
qu'a ce que le degagement de HQ cesse. 

On isole de 2,6-diisocyanato-octyl-caproate comme 
dans le cas du 2,6-diisocyanato-butyl-caproate de- 
crit dans Texemple 4. II a un point d'ebullition 
de 141 °C sous une pression de 0,04 mm. 

La resine « Dowex 1X2 > correspond a la defi- 
nition don nee dans Texemple 4 ci-dessus. 

Exemple 6 : 2,6-diisocyanato-benzyl-caproate {es- 
ter benzylique du diisocyanate de 1-lysine). — On 
ajoute 18,2 g (0,1 mole) de monochlorhydrate de 
l-]ysine et 45,6 g (0,24 mole) d'acide p-toluene 
sulfonique monohydrate a 80 cm 3 d'aicool benzyli- 
que et on effectue Testerification par le meme mode 
operatoire que ceiui utilise dans Texemple 5. Apres 
esterification, on separe le soivant residuel sous 
vide et on fait dissoudre Thuile dans 250 cm 1 d etha- 
nol a 95 %. L'addition d'ether provoque la pre- 
cipitation de Tester resultant, a savoir Tester benzy- 
lique du di-p-toluene sulfonate de 1-lysine. Apres 
lavage avec de Tether et sechage, le produit fond 
a une temperature de 162,5-<163,5 °C. On fait tiis- 
soudre 58 g d'ester benzylique du di-p-toluene sul- 
fonate de 1-lysine dans 100 cm 3 de methanol et 
on les fait passer a travers une coionne echangeuse 
d'ions contenant de la resine « Dowex 1-X2 » definie 
ci-dessus, sur le cycle OH*. On acidifie avec du gaz 
chlorhydrique sec Teluat contenant Tester benzyli- 
que de la 1-lysine et on le concentre jusqu'a ohtenir 
environ 1/5 du volume initial. On ajoute de Tether 
anhydre et apres plusieurs heures, il se forme des 
cristaux de Tester benzylique du dichlorhydrate de 
1-lysine que Ton isole par filtration. 

On met alors en suspension dans 500 cm 3 de 
dioxane sec Tester benzylique du dichlorhydrate de 
1-iysine. On fait passer du phosgene dans la sus- 
pension tout d'abord h une temperature de 25 a 
35 °C et fina lament a une temperature de 65 a 70 °C 
jusqu'a ce que le degagement de gaz chlorhydrique 
cesse. La filtration et la distillation de la solution 
reactionnelle resultante, effectuee en ayant recours 
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au mode operatoire donne dans Texemple 1 donne 
le produit, a savoir te 2,6-diisocyanato-benzyi-ca- 
proate. II donne les resultats suivants : indice de 
refraction 1,5083, A 2675 E % 3,93, k max 2630 
E % 5,79, k max 2575 E % 6,80, k max 2510 E % 
5,29. 

La resine « Dowex 1-X2 » est cefle definie ci- 
dessus. 

Exemple 7 : 2J5-diisocyanato-methyl-valerate (es- 
ter methylique du diisocyanate de 1 -ornithine). — 
On met en suspension 70,0 g de monochlorhydrate 
brut de 1-ornithine (ayant un point de fusion de 
219 °C) dans 700 ml de methanol. On fait passer 
du gaz chlorhydrique dans la suspension, tout en 
agitant la suspension. On maintient la temperature 
au-dessous de 30 °C, jusqu'a ce que toute la matiere 
soit dissoute. On laisse vieillir le melange pendant 
3 heures, puis on le concentre sous pression reduite 
jusqu'a obtenir la.moitie de son volume, en mainte- 
nant la temperature du recipient au-dessous de 
35 °C pendant la rectification sous vide. On ajoute 
de Tether ethylique jusqu'a ce que Ton ait atteint 
le point de turbidite. On ensemence alors le me- 
lange. La cristaliisation est tres lente et on ajoute 
de Tether de temps en temps en vue de porter 
le melange au point de turbidite au fur et a mesure 
que la cristaliisation progresse, afin d'obtenir une 
recuperation maximale du produit. De cette ma- 
niere, on ajoute au total 250 ml d'ether en Tespace 
de 2 heures. 

On place les cristaux d'ether methylique du di- 
chlorhydrate de 1-ornithine sur le filtre et on les 
lave avec un melange d'ether et de methanol dans 
ies proportions 3 : 2 et finatement avec de Tether. 
On seche le produit dans une etuve sous vide pen- 
dant 1 heure a 60 °C, puis a la temperature am- 
biante pendant 72 heures. 

On met en suspension 25,0 g de Tester methylique 
du dichlorhydrate de 1-ornithine purifie dans 
275 ml de o-dichlorobenzene. On fait barboter du 
phosgene dans la suspension rapidement avec une 
agitation tres efficace, tout en maintenant la tempe- 
rature du recipient a 135-145 °C. La reaction est 
achevee au bout de 14 heures, comme Tin di que 
la cessation du degagement de gaz chlorhydrique. 
On fait passer de Tazote sec a travers la masse 
reactionnelle pendant 1 heure en vue de chasser 
le phosgene residue!. On separe par filtration la 
matiere polymere solide qui se forme et on distille 
le filtrat sous vide : 

Le o-dichlorobenzene se separe le premier. On 
fait distiller dors le produit, a savoir le 2,5-diiso- 
cyanato-methyl-valerate, a une temperature de 108 
k 113 °C et sous une pression de 0,6-0,7 mm. II 
a un indice de refraction de 1,4646 a 27 °C. 

Exemple 8 : 2,6-dicarbomethoxy-l ,8-diisocyana- 
to-heptune. — On effectue la transformation de 
Tacide 2,6-diamino heptanedioique (obtenu facile- 
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ment par la fermentation (Tune solution nutritive 
avec un mutant de E. CoU) en dichlorhydrate 
en chaufFant le diacide avec un exces d'acide chlo- 
rhydrique methanoiique. On phosgene le produit 
sec a une temperature de 125 °C dans le o-dichlo- 
robenzene par un mode operatoire analogue a celui 
donne dans Texemple 5. ce qui donne la 2,6-dicarbo- 
methoxy 1.7-diisocyanato-heptane, qui est un liquide 
in colore. 

Exemplc 9 : 2S-dicarbethoxy-lJQ-dusocjunato- 
decane. — On transforme Tackle sebatique en 
acide 2,9-dibromosebacique. On transforme Tacide 
2,9-dibromosebacique resultant en acide 2,9-diami- 
no-sebacique. On esterifie i'acide 2,9-diamino-seba- 
cique avec de Tacide chlorhydrique en solution etha- 
nolique, par un mode operatoire analogue a celui 
donne dans Pexeraple 1. en vue de former le di- 
chlorhydrate. On procede a la phosgenation du 2,9- 
diamino-sebacate de diethyle ainsi obtenu en ope- 
rant dans le dioxane et en ayant recours a un 
mode operatoire analogue a celui de Texemple 4. 
ce qui donne le 2,9-dicarbethoxy-l.lO-diisocyanato- 
decane. 

Exemple 10 : 2«6<liisocyanaio-stearyl-caproate. — 
On ajoute 18,2 g (0,1 mode) de montfchtorhydrate 
de 1-lysine a 45.6 g d'acide p-toluene sulfonique 
monohydrate et 270 g d'alcooi n-stearylique. On 
chauffe le melange resultant a 125 °C, tout en agi- 
tant. On obtient une solution et on maintient le 
melange a une temperature de 125 °C sous pres- 
sion reduite pendant une periode de 2 heures. On 
refroidit alors le melange a 60 °C et on ajoute 
de Tether en vue de dissoudre Talcool stearylique 
en exces. Apres avoir ajoute 500 cm 3 d'ether, la 
cristallisation de Tester stearylique du di-p-toluene 
sulfonate de 1-lysine commence- La cristallisation 
se poursuit tandis que Ton ajoute au total 2,5 litres 
d'ether. On filtre alors le melange. On lave le pro- 
duit, a savoir Tester n-stearylique du di-p-toluene 
sulfonate de 1-lysine avec de Tether et on seche 
sous une lampe a infra-rouges (son point de fusion 
est de 103-235 °C). 

On fait dissoudre (90 g) de Tester stearylique 
du di-p-toluene sulfonate de 1-lysine (a savoir le 
produit brut contenant de Talcool n-stearylique) 
dans 150 cm 5 de methanol et on le verse sur une 
colonne formee de 500 cm 3 de resine « Dowex 1- 
X8 » (le « Dowex 1-X8 » est une resine echangeuse 
d'anions fortement basique, ayant une matrice cons- 
titute par un polymere de styrene et de divinyl- 
benzene et contenant des groupes ammonium qua- 
ternaires. Elle a une dimension particulaire moyenne 
passant par un tamis ayant une ouverture de mailles 
comprise entre 305 et 150 microns. Elle est fabri- 
quee par la Societe dite Dow Chemical Co. of Mid- 
land, Michigan (voir page 1576, 7 e edition, Merck 
Index, Merck and Co, Inc. Rahway, NJ.) sur le 
cycle OH". On elue le produit avec du methanol 
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jusqu'a ce que 1'eluat soit neutre. On recycle alors 
Teluat a travers la colonne, puis on Tacidifie a 
une temperature de Tordre de 0 a 5 °C avec du 
gaz chlorhydrique sec. On concentre la solution jus- 
qu'a obtenir 200 a 250 cm 3 et on la traite par 700 
a 800 cm 3 d'ether. Ceci amene la cristallisation de 
Tester n-stearylique du dichlorhydrate de 1-lysine. 
On le laisse vieillir pendant plusieurs heures, on 
le filtre et on \e lave avec une solution contenant 
80 parties en volume d'ether et 20 parties en volume 
de methanol. On separe par la cristallisation ci- 
dessus ia majeure partie de Talcool n-stearylique 
residuel. On fait recristalliser le produit, a savoir 
Tester n-stearylique du dichlorhydrate de 1-lysine, 
en le faisant dissoudre dans 100 cm 3 de methanol 
et en ajoutant 800 cm 8 d'ether. On laisse vieillir le 
melange pendant 2 heures, on le filtre et on le 
lave avec de Tether. L'ester n-stearylique du di- 
chlorhydrate de 1-lysine a un point de fusion de 
98-238 °C. 

On met en suspension 15.0 g d'ester n-stearylique 
du dichlorhydrate de 1-lysine dans du xylene sec. 
On fait passer du phosgene dans la suspension, 
tout en maintenant la temperature de la suspension 
a 55-60 °C, jusqu'a ce que le degagement de gaz 
chlorhydrique cesse. On porte alors la temperature a 
75 °C et on poursuit la phosgenation jusqu'a ce 
que Ton n'observe plus de gaz chlorhydrique. On 
chasse de la solution le phosgene et I'acide chlo- 
rhydrique residuels, en faisant barboter de Tazote 
sec a travers la solution. On agite la solution jaune 
limpide pendant 10 mn avec 3 g de carbone du 
type Nuchar C-1000N He c Nuchar C-1000N » est 
une forme de carbone d'origine vegetale. Elle est 
vendue par la Societe W. Va. Pulp and Paper Co, 
230 Park Avenue, New York 17 N.Y.). On filtre 
la bouillie ainsi obtenue et on evapore alors le 
filtrat en vue de chasser le solvant. Une fois que les 
dernieres traces de solvant ont ete separees du fil- 
trat, le produit obtenu, a savoir le 2,6-diisocyanato- 
stearylcaproate, cristallise. Les cristaux de 2,6-di- 
isocyanato-stearyl-caproate ont un faible point de 
fusion et sont solubles dans Tether de petrole. 

RESUME 

A. A titre de produits industries nouveaux, es- 
ters hydrocarbonyliques des acides diisocyanato- 
carboxyliques, caracterises par les points suivants 
separement ou en combinaisons : 

1° Ces composes sont representes par la for- 
mule : 

NCO NCO 
Ra-C — R2-C — Gf 
H H 

dans laquelle Rx est choisi dans le groupe forme 
par les groupes alkyle, aryle, alcaryle et aralkyle, 



R s est choisi dans ie groupe forme par ies groupes 
alkyiene et alky?idene d'ordre inferieurs et R 3 est 
choisi dans !e groupe Sonne par i'hyidrogene et le 



radical 




Y etant choisi dans ie groupe 



forme par Ies radicaux alkyle, aryle, alcaryle et 
aralkyle ; 

2° Le 2,6-diisocyanato-methyl-caproate; 
3° Le 2,5-diisocyanato-methyl-valerate; 
4° Le 2,6-diisocyanato-butyl-caproate; 
5° Le 2,6-diisocyanato-octyl-caproate; 
6° Le 2,6-diisocyanato-stearyI-caproate; 
7° Le 2,6-diisocyanato-benzyI-caproate; 
8° Le 2.6 • dicarbomethoxy - 1,7 - diisocyanato - 
heptane; 

9° Le 2,9 - dicarbethoxy - 1,10 - diisocyanato - 
decane. 

B. Procede de fabrication du compose selon A 1°, 
caracterise par Ies points suivants, separement ou 
en combinaisons : 
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10° On fait reagir un compose ayant pour struc- 
ture : 

NHi NHa 
H H 

avec du phosgene, les radicaux Ri, R 2 , R 5 et Y 
ayant la meme definition que celie donnee sous 1° 
ci-dessus; 

11° On fait reagir avec du phosgene un sei d'acide 
du compose selon B 9° ; 

12° Selon un cas particuiier, on met intimement 
en contact Tester ethylique de dichlorhydrate de 
lysine avec du phosgene en presence d'un solvant 
et on separe le solvant du 2,6-diisocyanato-ethyI- 
caproate. 
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